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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft die Verwendung von 3- und/oder 4-substituierten Pyrrolidinen als Katalysatoren zur 
Herstellung von Produkten nach dem Potyisocyanatpolyaddltionsverfahren. Sie kSnnen als Ersatz oderin Kombination 

5 mit an sich bekannten Ureth an katalysatoren z.B. 1 ,4-Diazobicyclo[2,2,2]octan (DABCO) zur Herstellung von starren 
Oder flexiblen Polyurethanschaumen sowie zahlreichen anderen Polyurethan-Produkten eingesetzt werden. Unter dem 
obengenannten Begrlff "Poiyurethan-Produkte" sollen imfolgenden alle Unnsetzungsprodukte von Polylsocyanaten mit 
Verbindungen mit mindestens 2 gegenQber Isocyanaten reaktionsfghigen Wasserstoffatomen gemeint sein, d.h. unter 
dem hier verwendeten Begriff Polyurethan sind beispielsweise reine Polyurethane, Polyurethan-polyharnstoffe Oder 

10 reine Polyharnstoffe zu versehen. 

[0002] Die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen Isocyanat-Gruppen und Verbindungen mit gegeniiber NCO- 
Gruppen reaktionsfdhigen Wasserstoffatomen wird aulBervon derJemperatur der Ausgangsprodukte und ihrer Struktur 
vor allem durch geeignete Katalysatoren beeinfluBt. In der Praxis werden als nucleophile Katalysatoren hauptsachlich 
Basen (z.B. tertiare Amine wie Triethylamin) und als elektrophile Katalysatoren organische Metallverbindungen (z.B. 

15 Sn-Carboxylate wie Sn(ll)-octoat) eingesetzt. Stand der Technik ist die gemeinsame Verwendung von Lewis-SSuren 
und Lewis-Basen, die ubiicherweise durch synergistische Effekte gekennzeichnet ist. Es Ist jedoch auch bekannt, daf3 
in einer Vielzahl von Anwendungen ausschlieGllch Amine als Katalysatoren eingesetzt werden. Von der groGen Anzahi 
bekannter Amin-Katalysatoren (vgl. Ullmann 4, Auflage und Kunststoffhandbuch Band VII, Polyurethane, Hansen-Ver- 
lag, Miinchen 1 983) haben bisher jedoch nur relativ wenlge auf breiter Basis Eingang in die Technik gewonnen, wie z.B. 

20 1,4-Diazabicyclo[2,2,2]octan, Bis-(2-dimethylaminoethyl)ether, Triethylamin, Dimethylcyclohexylamin, Dimethylethano- 
lamin, Dimethylbenzylamin, Methylmorpholin, Ethylmorpholin, um die wichtigsten zu nennen. Insbesondere werden 
naturgemgB solche Katalysatoren verwendet, die sich durch hohe Aktivitgt, wirtschaftliche Hersteilbarkeit sowie breite 
Aufwendbarkeitauszeichnen. Ein weitererst&ndig an Bedeutung zunehmender Aspekt Ist die Bewertung der Katalysa- 
toren unter toxikologischen Gesichtspunkten hinsichtlich Verarbeitungssicherheit und Geruchsbeiastigung. Viele der 

25 heute venwendeten Amin-Katalysatoren, wie z.B. DABCO Oder Triethylamin, sind aus dieser Sicht aufgrund ihrer hohen 
Fluchtigkeit und ihres relativ intensiven Amingeruchs, welcher in das endgUltige, damit hergestellte Produkt ubertragen 
wird, als unbefriedlgend zu bezeichnen. Aufgrund der Vielzahl von Anwendungsmdglichkelten von Polyurethan-Kunst- 
stoffen ist es ebenso wunschenswert, den jeweiligen Bedurfnissen angepa3te, d.h. "maBgeschneiderte" Katalysatoren 
zur Verfugung zu stellen. Eine Moglichkeit ist die chemische Modifizierung eines Katalysator-Typs, um dessen Aktivitat 

30 auf den jeweiligen Verwendungszweck abzustimmen. 

[0003] Uberraschendenweise wurde nun gefunden, da(3 bestimmte Pyrrolidinderivate mit Vorteil als Katalysatoren 
zur Herstellung von Polyurethanen venwendet werden kdnnen. Die erfindungsgemSRen Verbindungen besitzen im Ver- 
gleich zu den oben enwShnten aminischen Katalysatoren eine vergleichbare oder noch h6here AktivltSt. Ein anderer 
willkommener Effekt ist bei den erfindungsgemaB vorgeschlagenen Katalysatoren darin zu sehen, daB sich durch Wahl 

35 geeigneter Substituenten am Ring die Aktivitat der Produkte - z.B. im Gegensatz zum DABCO, das unter wirtschafllich 
vertretbaren Aspekten keine Variation eriaubt, - maSgeschneidert einstellen laBt. Vorteilhaft Ist weiterhin der geringe 
Eigengeruch sowie die geringe FIClchtigkeit der Verbindungen, die z.T uber isocyanatreaktive Gruppen in das Polymer 
eingebunden werden, die zu einer deutlich verminderten Geruchsbelastigung bel der Herstellung von Polyurethan-Pro- 
dukten fuhrt. Zusatzlich konnen weitere Vorteile beobachtet werden, wie z.B. leichte Handhabung, da die bevorzugt 

40 eingesetzten Pyrrolidine flQssig sind, ein guter Hartungsverlauf sowie nicht zuletzt die teilwelse sehr einfache Herstel- 
lung der Verbindungen. 

[0004] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit die Venwendung von 3.(4)-substltuierten Pyrrolidinen 
gemaB der nachfolgenden Formel (I) 
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wobei 
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10 



15 



20 



Ri Wasserstoff, eine Ci-C^2'Alkyl-, C3-C7-CycloalkyI-, C6-Ci4-Aryl- Oder -Arylalkyl-Gruppe, die gegebenenfalls 

Jewells N Oder O enthalten konnen, oder gemeinsam mit R4 eine Ci-C5-Alkylengruppe Oder eine Cf Cg- 
Alkylengruppe, die zwei Pyrrolidinreste gemS3 Formei (I) uber das N-Atom verblndet; 

Rg, R3 unabhSngig voneinander Wasserstoff, eine Ci-Ci2-Alkyl-, Ca-Cy-CycloalkyI-, -Aryl- oder C6-Ci4-Arylal- 
kylgruppe oder gemeinsam eine Cg-Cg-Alkylengruppe; 

R4 Wasserstoff, eine C^-C^g'^lkyl-, C3-C7-CycloalkyK C6-Ci4-Aryl- Oder -Arylalkyl-Gruppe oder gemeinsam 

mit Ri eine C^-Cs-Alkylengruppe; 

R5, Re Gruppen mit der gleichen Bedeutung wie Definition fur R2, R3 oder gemeinsam einen Rest der Struktur: 



R2 Y 

K 



X-j, X2 unabliSngig voneinander (d.li. gleicti oder versctiieden) Wasserstoff, CarbonsSuregruppen oder deren Alky- 
25 lester, die gegebenenfalls O- oder N-Atome enthalten kSnnen; oder Nitril oder die Gruppen -CHR7OH, - 

CHaNRgRg, -CONRqRq, -NRgRg oder •CONR9-(CH2)i.6-NR7R8 wobei 

Ry Wasserstoff, eine Ci-Ci2-Alkyl-, -CycioalkyI-, -Aryl-, -Arylalkylgruppe bedeutet und 

30 R3, Rg die Bedeutung wie Definition fUr R2, R3 besitzen; 

Y Wasserstoff oder eine Carbonsduregruppe oder deren Alkylester, die gegebenenfalls 0- oder N-Atome ent- 

halten kSnnen, oder Nitril oder die Gruppe -CHR7OH oder -CH2NR8Rg; 

35 darstellen, wobei mindestens einer der Reste Xi oder X2 von Wasserstoff verschieden sein muG und es sich im Fall Xi 
ungleich Xg, um Gemiscfie verschiedener Isomere bezUglich der Stellung der Substituenten X^ und X2 in der 3- oder 
4-Position des Pyrrolidin rings, verschiedener Stereoisomere oder um Isomerenrelne Verbindungen handein kann, 
als Katalysatoren furdas Polyisocyanatpolyadditlonsverfahren. 

[0005] Bevorzugte Verbindungen sind dabei Katalysatoren der allgemeinen Formei (la) 

40 

X c C X, 

I I 

R, Y (la), 

R, 

50 

wobei 

Ri bis R4 die Bedeutung aus Formei (I) haben, 

55 

R5 und Re Wasserstoff; 

Xi, X2 Wasserstoff oder Nitril oder die Gruppen ■CH2OH, -CH2NH2 oder -NHg oder CarbonsSureester oder - 
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amide, die gegebenenfalls O- Oder N-Atomen enthalten, 
und 

Y Wasserstoff Oder -CH2OH oder -CHgNHg 

darstellen. 

[0006] Besonders bevorzugt warden Katalysatoren der aligemeinen Formel (lb) 



H H 
\ / 
X, — C C Xj 



15 



20 



30 



H — H (lb), 

/ \ 

R4 



H 



wobei 

und X2 die Bedeutung gemSB Formet (la) haben und 

25 Ri eine -Ci2-Alkyl, Cs-Ce-CycloalkyI-, Aryl-, Arylalkyl-Gruppe oder gemeinsam mit R4 eine Cs-Cs-Alkylen- 

gruppe; 

R2, R3 und Y Wasserstoff; 
und 



Wasserstoff oder gemeinsam mit R^ eine Ca-Cs-Alkylengruppe 



darstellen , verwendet. 

[0007] Die Herstellung der erfindungsgemafBen Pyrrolidine erfolgt aus gut verfugbaren und preiswerten Rohstoffen 

35 wie Aminosaurederivaten, Ketonen oder Aldehyden und Olefinen in sehr einfacher Weise und ist In den wesentllchen 
Stufen z.B, in Bull. Soc. Chim. France. 1988, S. 579-583 oder in Bull. Chem. Soc. Japan, 60, S. 4.079-4.090 (1989) 
beschrieben. Das dort beschriebene Verfahren erfordert allerdings zur Erzielung guter Ausbeuten sehr geringe Kon- 
zentrationen (unter 0,1 mol/l, vorteilhaft ca. 0,04 mol/l (s. Bull. Soc. Chim. France, S. 581 r.oben)) und damit fur eine 
wirtschaftliche Herstellung nicht mehr akzeptable LSsungsmittelmengen. Fuhrt man das beschriebene Verfahren bei 

40 hoheren Konzentrationen (z.B. 1 mol/l) durch, slnken die Ausbeuten an gewiinschten Verblndungen drastisch auf unter 
30% zugunsten unldslicher, nicht destillierbarer, inaktiver Harze. Selbst bei einer hdheren VerdUnnung zwischen 0,1 
und 0,2 mol/l bewegen sich die Ausbeuten nicht in einer wirtschaftllch vertretbaren Gr6Benordnung. Eine Venwendung 
der substltuierten Pyn-olidine In technischem MaBstab ist nach diesem Verfahren nicht moglich. 
[0008] Es wurde nun gefunden, daB man auch bei wesentllch hoheren und damit wirtschaftliche n Konzentrationen 

45 zu sehr hohen Ausbeuten gelangt, wenn man die Keton- oder Aldehydkomponente wShrend des Reaktionsverlaufs 
langsam zudosiert. Das Fortschreiten der Reaktion und damit die Zugabegeschwindigkeit Ist leicht durch Gaschroma- 
tographie oder durch Bestimmung der Menge des gebildeten Reaktionswassers festzustellen. Ein solches Herstel- 
lungsverfahren ist in der Teilanmeldung (Anmeldungs-Nr. 96 106083.7) beschrieben. 
[0009] Bevorzugte erfindungsgemSBe Pyrrolidine sind z.B.: 

50 3-Hydroxymethyl-N-methyl-pyn'olldin, 3,4-Bls-hydroxymethyl-N-methyl-pyrrolidin, 3-Aminomethyl-N-methyl-pyrrolldin, 
N-Methyl-pyrrolidin-3-carbonsaure-N-(3-dimethylaminopropyl)-amid, 1-Azabicyclo[3,3,0]-octan-3-carbonsaurebutyle- 
ster, 1 •Azabicyc!o[3,3,0]-octan-4-carbonsaurebutylester, 1 -Azabicyclo[4,3,0]-nonan-3-carbonsSurebutylester, 1 -Azabi- 
cyclo[4,3,0]-nonan-4-carbonsSurebutylester, 3-Cyano-1 -azabicyclo[3,3,0]-octan, 4-Cyano-1 -azabicyclo[3,3,0]-octan, 
3-Aminomethyl-1 -azabicyclo[3,3,0]-octan und 4-Aminomethyl-1 -azabicyclo[3,3,0]-octan. 

55 [0010] Besonders bevorzugt sind 3-Hydroxymethyl-N-methyl-pyrrolidin, 3,4-Bis-hydroxymethyl-N-methyl-pyrrolidin. 
3-Amlnomethyl-N-methyl-pyrrolidin, N-Methyl-pyrrolldin-3-carbonsaure-N-(3-dimethylamlnopropyl)-amid, 1-Azabi- 
cyclo[3,3,0]-octan-3-carbonsaurebutylester, 1-Azabicyclo[3,3,0]-octan-4-carbonsaurebutylester,3-Aminomethyl-1- 
azabicyclo[3,3,0]-octan und 4-Aminomethyl-1-azabicyclo[3,3,0]-octan. 
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[0011] Die neuen erfindungsgemSBen Katalysatoren sind farblose bis leicht gelbliche Verbindungen, wobei die 
bevorzugten Typen flussig sind. Sie sind Idslich in organisclien Ldsungsmtttein und Idslich Oder disperglerbar in Was- 
ser. 

[0012] Gegenstand der Erfindung ist auch das Verfahren zur Herstellung von gegebenenfalls zellformlgen Kunst- 
5 stoffen nach dam Polyisocyanatpolyadditionsverfaliren durch Umsetzung von 

a) Polyisocyanaten mit 

b) hdhermolel<ularen Verbindungen mit mindestens zwei gegenuber Isocyanaten realctionsfafiigen Wasserstoffato- 
10 men, unter Venvendung von 

c) Katalysatoren 
sowie gegebenenfalis 

15 d) Kettenverl^ngerungsmitteln und 

e) weiteren an sich bel<annten Zusatzmittein wie Treibmittein, Stabillsatoren und andere, 

das dadurch gel<ennzeichnet ist, da3 als Katalysatoren solche der allgemeinen Formel (I), gegebenenfalls in Kombina- 
20 tion mit herlcommllchen in der Polyurethanchemie ublichen Katalysatoren, eingesetzt werden. 

[0013] ErflndungsgemaB bevorzugt soli der Anteil der Katalysatoren nach Formel (I) mindestens 50 Gew.-% der 
insgesamt eingesetzten Katalysatoren betragen. 

[0014] Die neuen Katalysatoren werden erfindungsgemaB bevorzugt in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen 
auf die Verbindung mit den alctiven Wasserstoffatomen, eingesetzt. Es kann zwar mehr als die obengenannte Menge 

25 eingesetzt werden, was jedoch l<einen Vorteii bringt. 

[0015] Die aktive Wasserstoffatome besitzenden Verbindungen, wetclie beim erfindungsgemdBen Verfahren ais 
Komponente b) venwendet werden, sind solche, welche bei den fruher bekannten Verfahren zur Polyurethan-Herstel- 
lung venwendet worden sind und wie sie z.B. im Kunststoffhandbuch Band VII, Polyurethane, Hansen-Veriag, MQnchen 
1983 Oder im Houben-Weyl, Makromolekulare Stoffe, Band E20, beschrieben werden, Sie besitzen ein Molekularge- 

30 wicht von 300 bis 1 0.000, vorzugsweise 1 .000 bis 6.000. 

[0016] Die erfindungsgemaB venvendeten Verbindungen mit NCO-Gruppen, Komponente a), sind die glelchen 
Verbindungen, welche bei bisher bekannten Verfahren eingesetzt wurden und wie sie z.B. im Kunststoffhandbuch Band 
VII, Polyurethane, Hansen-Verlag, MQnchen 1983 Oder im Houben-Weyl, Makromolekulare Stoffe, Band E20, beschrie- 
ben werden. 

35 [0017] Bei dem erflndungsgemSBen Verfahren werden die substituierten Pyrrolidine in der glelchen Art venwendet, 
wie man die frOheren Katalysatoren eingesetzt hat, z.B. kann der Katalysator in seiner flussigen Form fur sich venwen- 
det werden, Oder durch AuflGsen in einem Polyol Oder einem passenden L6sungsmlttel; er kann unter jeglichen Tem- 
peratur- Oder anderen Bedingungen - entweder allein Oder in Kombination anderer in der Technik bekannter 
Katalysatoren, welche als brauchbar zur Herstellung von Polyurethanen bekannt sind eingesetzt werden: Beispiels- 

40 weise organischen Oder anorganischen ZInnverbindungen Oder anderen metallorganischen Verbindungen; tertiaren 
Aminen; Alkanolaminen; cyclischen Aminen; Polyaminen und dergleichen; Alkalimetallverbindungen und anderer Co- 
Katalysatoren. 

[0018] Das erfindungsgemafBe Verfahren ist fur die herkSmmlichen Herstellungsmethoden, wie z.B. ONE-SHOT- 
oder Prepolymerverfahren zur Herstellung von Polyurethanschaumen, Polyurethanelastomeren, Polyurethanuberzu- 
45 gen und dergleichen geeignet, ebenso wie fOr die Vemetzungsreaktlon, welche oft im AnschluB an die direkte Polyad- 
dition erwunscht ist. 

[0019] Alle anderen Bedingungen sind die gleichen wie bei herkommlichen Urethanpolyadditionsverfahren. In 
jedem dieser Falle konnen weitere Zusatzmittel, wie Kettenverlangerungsmittel, Treibmittel, Schaumstabilisatoren, 
Emulgatoren, Farben, Pigmente und FOIIstoffe der an sich bekannten Art mitvenwendet werden. 
50 [0020] Die oben erwfthnten erfindungsgemSBen Katalysatoren beschleunigen die Polyaddltlon in betrachtlichem 
AusmaB und demnach ist die bentttigte Katalysatormenge sehrgering. Da die erfindungsgemSBen Verbindungen nur 
einen geringen Geruch besitzen und das sie nicht fluchtige Fliissigkeiten, Feststoffe oder einbaubare Verbindungen 
darstellen, sind die erhaltenen Polyurethan-Produkte frei von unenwunschten Gerilchen. 

[0021] Die nachfolgenden Beispiele eriautern die Erfindung weiter. ohne sie zu beschrSnken. Telle und Verhalt- 
55 nisse sind in alien Fallen als Gewichtsteile gemeint. 
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Belsplele 
Belsplel 1 

5 [0022] In diesem Beispiei wird das Verfahren zur Herstellung des 3-Cyano-N-methylpyrrolidins und des 3-Amino- 
methyl-N-methylpyrrolidlns beschrieben: 

a) Vergleichsbeispiel (nicht erfindungsgemSBes Verfahren): 

In einem 4 l-Dreihalskolben, ausgerustet mit RQhrer, RflckfluBkQhler und einem ca. 70 ml fassenden Wasser- 
10 abscheider warden 300 g N-Methylglycin, 300 g Acrylnitril, 1 05 g Paraformaidehyd und 3 I Toluol vorgelegt und bei 
einer Badtemperatur von 120 bis ^40''C zum kraftigen RuckfluB erhitzt, bis die Wasserentwicklung abgeschlossen 
ist. Am Ende der Reaktion erhalt man eine braungelbe L6sung. aus dersich ein dunkelbraunes Harz abgeschieden 
hat. Das Losemittel wird abdestilliert und der RQckstand im Vakuum fraktionlert. Man erhdit 96 g (26 % der Theorie) 
3-Cyano-N-methylpyrrolidin. 

15 

b) Vergleichsbeispiel (nicht erflndungsgem£ifBes Verfahren): 

In einem 4 l-Dreihalskolben, ausgerOstet mit RQhrer, RflckfluBkQhIer und einem ca. 70 ml fassenden Wasser- 
abscheider werden 50 g N-Methylglycin, 60 g Acrylnitril, 25 g Paraformaidehyd und 3 I Toluol vorgelegt und bei 
einer Badtemperatur von 120 bis 140°C zum krSftigen RuckfluB erhitzt, bis die Wasserentwicklung abgeschlossen 
20 ist. Am Ende der Reaktion erhalt man eine braungelbe Losung. Das Losemittel wird abdestilliert und der RQckstand 
im Vakuum fraktioniert. Man erhalt 32 g (61 % der Theorie) 3-Cyano-N-methyIpyrrolidin. 

c) ErfindungsgemaBes Verfahren: 

In einem 4 l-Drelhalskolben, ausgerOstet mit Ruhrer, RQckfluBkOhler, Doslertrichter und einem ca. 70 ml fas- 
25 senden Wasserabsch eider werden 300 g N-Methylglycin, 300 g Acrylnitril und 3 I Toluol vorgelegt und bei einer 
Badtemperatur von 120 bis 140°C zum krdftigen RuckfluB erhitzt. Dann werden In Portionen von 3 g insgesamt 105 
g Paraformaidehyd zudosiert, wobei jeweils solange mit der Zugabe der nachsten Portion gewartet wird, bis die 
Wasserentwicklung abgeschlossen ist. Am Ende der Reaktion erhSIt man eine homogene, leicht gelbliche L6sung. 
Das Losemittel wird abdestilliert und der RQckstand im Vakuum fraktioniert, Man erhSIt 315 g (85 % der Theorie) 
30 3-Cyano-N-methylpyn-olidin (Kp.: 83-85**C, 22 mmHg). 

[0023] Die anschlieBende Reduktion zum 3-Aminomethyl-N-methylpyrrolidin erfolgt nach bekanntem Verfahren: 
[0024] Man Iflst die Cyanverbindung im gleichen Volumen Methanol, fulit die LSsung in einen 2 l-Autoklaven, gibt 
20 g Raney-Kobalt dazu und druckt 1 30 g Ammonlak auf. Dann wird bei einem Wasserstoffdruck von 90 bis 1 00 bar bei 
35 90°C hydriert (ca. 3 Stunden). Die entspannte Losung wird filtriert, eingedampft und der RQckstand im Vakuum fraktio- 
niert. Man erhalt 310 g (95 % der Theorie) 3-Aminomethyl-N-methylpyrrolidin (Kp.: 61 ®C, 22 mbar). 

Belspleie2bis9 

40 [0025] Nach dem in Beispiei 1 c) beschriebenen Verfahren werden unter den gleichen Bedingungen die Im Anhang 
formelmSBig angegebenen Verbindungen hergestellt. Tabelle 1 gibt die Ausgangsstoffe sowie die erzielten Ausbeuten 
(% der Theorie. bezogen auf Aminosdurederivat) nach destillativer Reinigung an: 



Tabelle 1 



Beispiei 


Aminosgurederivat 


Keton/Aldehyd 


Olefin 


Ausbeute 


2 


Methylglycin 


Butyraldehyd 


Acrylnitril 


87% 


3 


Methylglycin 


Aceton 


Methylacrylat 


79% 


4 


Methylglycin 


Paraformaidehyd 


Butylacrylat 


89% 


5 


Methylglycin 


Parafonnaldehyd 


Methylacrylat 


81 % 


6 


Methylglycin 


Parafonnaldehyd 


Diethylmaleat 


86% 


7 


DL-Prolin 


Parafonnaldehyd 


Butylacrylat 


95% 


8 


DL-Prolln 


Paraformaidehyd 


Acrylnitril 


92% 


9 


DL-Prolln 


Paraformaidehyd 


Diethylmaleat 


90% 
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Physikalische Daten der Verbindungen 2 bis 9: 
[0026] 

5 2: Kp.: 103-1 10°C (20 mbar); 

3: (2 Isomere) Kp.: 75-78X (1 1 mbar); 

4: Kp.: 105*'C(12 mbar); 

5: Kp.:7rC(12mbar); 

6: (2 Isomere) Kp.: 140-1 45^C (1 1 mbar); 
10 7: (4 Isomere) Kp.: 140-147°C (12 mbar); 

8: (4 Isomere) K|3.: 11 6-1 20°C (22 mbar); 

9: (6 Isomere) Kp.: 1 76-1 86^C (1 0 mbar), 

BeispielelObis 14 

15 

[0027] Die Verbindungen 2 und 8 werden wie In Beispiel la) zu den Verbindungen 10 und 1 1 hydriert, die Verbin- 
dungen 5 und 6 werden durch Reduktion mit Natriumborhydrid nach bekanntem Verfahren zu den Verbindungen 12 

und 13 reduziert. Die Verbindung 5 wird durch Aminolyse mit 1-Amino-3-dimethylamino-propan nach bekanntem Ver- 
fahren zur Verbindung 14 umgesetzt. Die Strukturen sind dem Anhang zu entnehmen. 

20 

Bg|gp|eM5 

[0028] in diesem Beispiel wird die hohe katalytische AktlvitSt zweier Vertreter aus der Reihe der 3-substltuierten 
Pyrrolidine in einem Weichschaumsystem gezeigt. 
25 [0029] Eingesetzt werden ein 1 : 1 -Gemisch aus 1 -A2abicyclo[3,3,0]octan-3- und -4-carbonsaurebutylester (Kataly- 
sator 1) sowie 3-Aminomethyl-N-methylpyrrolidin (Katalysator 2), hergestellt nach dem im Text beschriebenen Verfah- 
ren. 

A-Komponente: 

30 

[0030] 1 8 Telle einer Mischung aus 2,4-Toluylendiisocyanat und 2,6-Toluylendlisocyanat Im Verh^ltnls 80:20. 
B-Komponente: 

35 [0031] 50,00 Telle eines Polyetherpolyols der OH-Zahl 36 mg KOH/g, hergestellt durch Umsetzung von Trlmethy- 
lolpropan mit Propylenoxid (PO) und anschlieBender Umsetzung mit Ethylenoxid (EO) mit einem PO/EO-Verhaitnis von 
86.55/13.46 

ferner: 

40 

[0032] 

1,50Teile Wasser 

0,50 Telle eines Polyetherpolysiloxans als Stabilisator; Stabillsator OS 60 der Fa. Bayer AG 
45 0,30 Telle des jeweiligen oben beschriebenen Pyrrolidins. 

[0033] Die A-Komponente wird mit der B-Komponente vereinigt und mit einem Schneilriihrer 10 sec griindlich ver- 
mischt. AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch bei Raumtemperatur in einer offenen Form verschfiumt. 

50 





Startzeit 


Steigzeit 


Katalysator 1 
Katalysator 2 


4 sec 
4 sec 


90 sec 
90 sec 
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[0034] In diesen Beispielen wird die abstutbare hohe katalytische AktivitSt weiterer Vertreter aus der Reihe der 3- 
substituierten Pyrrolidine in einem PUR-Kaltweichformschaumsystem gezeigt. 
5 [0035] Dabei wurden folgende Katalysatoren verwendet: 



Katalysator 1: siehe Beispiel 15 
Katalysator 2: siehe Beispiel 15 

Katalysator 3: N-Methytpyrrolidin-3-carbons&urebutylester 
10 Katalysator 4: N-Methylpyrrolidin-3-carbonsaure-N(3-dimethylannlnopropyi)-amid 



alle hergestellt nach denn im Text beschriebenen Verfahren. 



A-Komponente: 

75 

[0036] 37,10 Teile eines Gemisches aus 80 Gew.-% 2,4-Toluylendiisocyanat und 2,6-Totuylendilsocyanat (im Ver- 
hdltnis 80:20) und 20 Gew.-% 4,4'-Diisocyanatodiphenylmethan mit polymeren Anteilen mit einem NCO-Gehalt von 
44,5 ± 0,5 Gew.-%; Handelsprodukt Desmodur^ VT 06 der Fa. Bayer AG. 



20 B-Komponente: 

[0037] 1 00,00 Teile eines Polyetherpolyols der OH-Zahl 28 ± 2 mg KOH/g, hergestellt durch Umsetzung von Trime- 
thylolpropan (TMP) mit Propylenoxid (PO) und anschlieBende Umsetzung mit Ethylenoxid (EO) mit einem PO/EO-Ver- 

haitnis von 82/1 8 

25 

ferner: 



[0038] 



30 3,00 Teile Wasser 

0,05 Teile einer 70%igen L6sung von Bis-(2-dimethylamlnoethyl)ether In Dipropylenglykol (DPG) 

0,25 Teile einer 33%igen Lfisung von Diazabicyclo[2,2,2]octan (DABCO) in DPG 

0,20 Teile Schaumstabilisator B461 7 der Fa. Goldschmidt AG 

0,80 Telle eines Polyetherpolysiloxans als Stabillsator; Stabilisator OS50 der Fa. Bayer AG 

35 0,6 Telle des betreffenden Katalysators 1 bis 4. 



Die Verarbeitung erfolgt wie in Beispiel 15 beschrieben. 

[0039] In Tabelle 2 sind die Ergebnisse bei der Verwendung der verschiedenen Katalysatoren zusammengefaBt. 



40 

Tabelle 2 



Beispiel 


Katalysator 


Startzeit [sec] 


Abbindezeit [sec] 


Steigzeit [sec] 


16 


ohn 


9 


108 


213 


17 


1 


5 


46 


93 


18 


2 


4 


38 


72 


19 


3 


6 


83 


120 


20 


4 


5 


61 


113 



[0040] Man erhait Schaume mit einwandfreier Schaumstruktur. 



55 
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ANHANG 

CN C^OjCHg ^CO^Bu ^COoCK 



I I I I 

CH3 CH3 CHg CH3 



X> ctk tL X ■ 



CH, 






CHjNHj CHjNHj ^CHjOH 



I \_J 
CH, CH3 

10 11 12 

HOH2C CO2OH C - NH - C-H. - N 



CH3 CH3 

13 14 



Patentanspruche 

1. Verwendung von 3,(4)-substftuierten Pyrrolidinen gema(3 der nachfolgenden Formel (I) als Katalysatoren fOr das 
Polyisocyanatpolyadditionsverfahren: 
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wobei 



Rs Re 
X, — C C X, 

II 

Rj Y 0), 



/ N' \ 



Ri Wasserstoff, eine Ci-Cig-AlkyI-, Ca-Cz-Cycloalkyl-, C6-Ci4-Aryl- oder -Arylalkyl-Gruppe, die gegebe- 

nenfalls jeweils N oder O enthalten kSnnen, Oder gemeinsam mit R4 eine Ci-Cs-Alkylengruppe oder 
eine Ci-Cg-Alkylengruppe, die zwei Pyn'olidinreste gema(3 Formel (I) uber das N-Atom verbindet; 

R2. R3 unabhangig voneinander Wasserstoff, eine C-|-Ci2-AII<yl-, Cs-Cy-CycloalkyI-. -Aryl- oder C6-Ci4-Arylal- 
kylgruppe oder gemeinsann eine C2-C9-Allcylengruppe; 

R4 Wasserstoff, eine Ci-Ci2-Alkyl-, Cs-Cy-CycloalkyI-, C6-Ci4-Aryl- oder -Arylalkyl-Gruppe oder gemein- 
sam mit Ri eine C^-Cs-Alkylengruppe; 

R5, Re Gruppen mit der gleichen Bedeutung wie Definition fur R2, R3 oder gemeinsam einen Rest der Struktur: 



R2 — 

k, 



X^, X2 unabhangig voneinander (d.h. gleich oder verschieden) Wasserstoff, Carbonsauregruppen oder deren 
Alkylester, die gegebenenfalls O- oder N-Atome enthalten konnen, oder Nitril oder die Gruppen - 
CHR7OH, -CH2NR8R9, -CONRgRg, -NReRg oder-CONR8-(CH2)i.6-NR7R8 wobei 

R7 Wasserstoff, eine Ci-Ci2-Alkyl-, -CycloalkyI-, -Aryl-, -Arylalkylgruppe bedeutet und 

Ra, R9 die Bedeutung wie Definition fur R2, R3 besitzen; 

Y Wasserstoff oder eine Carbonsauregruppe oder deren Alkylester, die gegebenenfalls O- oder N-Atome 

enthalten konnen, oder Nitril oder die Gruppe -CHR7OH oder -CH2NR8R9; 

darstellen, wobei mindestens einer der Reste Xi oderX2 von Wasserstoff verschieden sein muB und es sich im Fall 
X^ ungleich X2, um Gemlsche verschiedener Isomere bezOglich der Stellung der Substituenten X^ und Xg In der 3- 
oder 4-Positlon des Pyrrolidinrings, verschiedener Stereoisomere oder um Isomerenreine Verblndungen handein 

kann. 



Verwendung nach Anspruch 1, wobei 
R5 und Rg Wasserstoff; 



Xi , X2 Wasserstoff oder Nitril oder die Gruppen ■CH2OH, -CH2NH2 Oder -NH2 oder Caitonsaureester oder 
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-amide, die gegebenenfalls O- oder N-Atomen enthalten, 

Y Wasserstoff Oder -CHgOH Oder -CHgNHg 

darstelten. 

3. Verwendung nach Anspruch 2. wobei 

Ri eine Ci-Ci2-AII<yl, Cs-Ce-Cycloallcyl-, Aryl-, Arylalkyl-Gruppe Oder gemeinsam mit R4 eine C3-C5- 

Alkylengruppe; 

R2, R3 und Y Wasserstoff; 

R4 Wasserstoff Oder gemeinsam mit R^ eine Cs-Cs-Alkylengruppe 

darstellen. 

4. Verfahren zur Herstellung von gegebenenfalls zellfSrmigen Kunststoffen nach dem Polyisocyanatpolyadditionsver- 
fahren durch Umsetzung von 

a) Polyisocyanaten mit 

b) hohermolekularen Verbindungen mit mindestens zwei gegenQber isocyanaten reaktionsfahigen Wasser- 
stoffatomen, unter Verwendung von 

c) Katalysatoren 
sowie gegebenenfalls 

d) Kettenverlangerungsmittein und 

e) weiteren an sich bekannten Zusatzmlttein wie Trelbmittein, Stabilisatoren und andere, 

das dadurcii gekennzeichnet ist, daB Katalysatoren gemSfS Venwendung nach einem der AnsprOche 1 bis 3 gege- 
benenfalls in Kombination mit anderen in der Polyurethan-Chemie ublichen Katalysatoren, eingesetzt werden. 

Claims 

1 . Use of 3,(4)-substltuted pyrrolidines corresponding to formula (I) below as catalysts for a polyisocyanate polyaddi- 
tion process: 

\ /-^ 

X, — C C — X, 



wherein 

Ri denotes hydrogen, or denotes a Ci-Ci2-alkyl, a C3-C7-cycloalkyl or a Ce-Cu-aryl or -arylalkyi group, 

each of which may optionally contain N or O, or R^ together with R4 denotes a Ci-Cs-alkylene group 
or a Ci-Ce-alkylene group which links two pyrrolidine radicals of fonnula (I) via the N-atom; 



12 



EP 0 499 873 B1 

R2and R3, independently of one another, denote hydrogen, a Ci-Ci2'®'M 9''oup, a Cs-Cy-cycloalkyI or -aryl 
group or a C6-Ci4-aryIalkyl group, or together denote a C2-C9-alkylene group; 

R4 denotes hydrogen, a Ci-Ci2-alkyl group, a Ca-Cy-cycloalkyl group, a C6-Ci4-aryl or -arylalkyi group, 

or together with denotes a Ci-Cs-alkylene group; 

R5 and Re denote groups having the same nneanlngs as defined for R2 and R3, or together form a radical hav- 
ing the following structure: 



R, — Y 



I 



R4 



Xi and X2, independently of each other (i.e. they may be the same or different), denote hydrogen, carboxyiic 
acid groups or alkyi esters thereof which may optionally contain O or N atoms, or denote nitrile or the 
groups -CHR7OH, -CH2NR8R9, 'CONRgRg, -NRqRq or -CONR8-(CH2)i.6-NR7R8, wherein 

R7 denotes hydrogen, or a Ci-Ci2-alkyl, -cycloalkyi, -aryl or -arylalkyl group, and 

Re and Rg have the meanings as defined for R2 and R3; and 

Y denotes hydrogen or a carboxyiic acid group or alkyI esters thereof which may optionally contain O 
or N atoms, or denotes nitrile or the groups -CHR7OH or -CH2NReR9, 

wherein at least one of the or X2 radicals must be different from hydrogen and when X^ Is not the same as X2 
the compounds may be mixtures of different isomers with respect to the position of the X^ and X2 substituents in 
the 3- or 4-positlon of the pyrrolidine ring, or may be different stereoisomers or isomerically pure compounds. 

Use according to claim 1 , wherein 

R5 and Re denote hydrogen; 

Xi and X2 denote hydrogen or nitrile or the groups -CH2OH, -CH2NH2 or -NH2, or carboxyiic acid esters or 
amides which optionally contain O or N atoms, and 

Y denotes hydrogen, -CH2OH or -CH2NH2. 
Use according to claim 2, wherein 

Ri denotes a Ci-Ci2-alkyl group or a Cs-Ce-cycloalkyI, -aryl or -aralkyi group, or together with R4 

denotes a C3-C5'alkylene group; 

R2, R3 and Y denote hydrogen, and 

R4 denotes hydrogen or together with R^ denotes a Cs-Cs-alkylene group. 

A process for the production of synthetic materials, which are optionally cellular, by a polyisocyanate polyaddition 
process, by the reaction of 

a) polyisocyanates with 
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b) higher molecular weight compounds having at least two hydrogen atoms which are capable of reacting with 
isocyanates. using 

c) catalysts 
and optionally 

d) chain lengthening agents, and 

e) other additives known in the art, such as foaming agents, stabilisers and others, 

which is characterised in that catalysts are used according to the use claimed in any one of claims 1 to 3, optionally 
in combination with other catalysts which are customary in polyurethane chemistry. 

Revendications 

1 . Utilisation, comme catalyseurs pour le proc^d^ de potyaddition de polyisocyanates, de pyrrolidines substitutes en 
3,(4) correspondant h la formule (I) suivante: 

Rs Re 

X, C C )C 

II 

R. Y (I)i 

/ ^ \ 



dans laquelie 

repr6sente un atome d'hydrogene, un groupe alkyle on OyC^2' cycloalkyle en C3-C7, aryle ou arylalkyle 
en C6-C14, pouvant chacun 6ventuellement contenir N ou O, ou, on combinaison avec R4, un groupe 
alkylfene on C1-C5, ou un groupe alkyl6ne en Ci-Cg qui relie deux restes pyrrolidine de formule (1) par 
rintermtdiaire de I'atome d'azote; 

R2, R3 representent independamment I'un de I'autre un atome d'hydrogfene ou un groupe alkyle en Cy0^2' 
cycloalkyle en C3-C7, aryle ou arylalkyle en C6-C14, ou ferment ensemble un groupe alkyl6ne on C2-Cg; 

R4 represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle on CyC^2' cycloalkyle en C3-C7, aryle ou arylalk- 

yle en C6-C14, ou forme on combinaison avec R^ un groupe alkylene en C1-C5; 

R5, Re representent des groupes ayant la mgme signification que celle dtflnie pour R2, R3. ou ferment ensem- 
ble un reste de structure 



Ra Y 

k, 



Xi, X2 repr6sentent. independamment I'un de I'autre (c'est-^-dire qu'ils sont identiques ou diff^rents), un atome 
d'hydrogene, un groupe acide carboxyllque ou un de ses esters alkyliques, pouvant eventuellement con- 
tenir des atomes de O ou N, un groupe nitrile ou un groupe -CHR7OH, -CH2NR8R9, -CONRsRg, -NRqRq 
ou -CONR8-(CH2)i.6-NR7R8. ou 

R7 represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle, cycloalkyle, aryle ou arylalkyle en CyC^2^ et 

Rg. Rg ont la signification dtflnle pour R2, R3; 
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Y repr6sente un atome d'hydrogfene ou un groupe acide carboxylique ou un de ses esters alkyliques, pou- 
vant eventuellement contenir des atomes de O ou N, un groupe nltrlle ou un groupe -CHR7OH ou - 
CHaNRsRg: 

au moins Tun des restes et X2 devant dtre different de I'hydrogene et ces pyrrolidines pouvant 6tre constitutes, 
dans le cas ou est different de X2, de melanges de differents isomeres par rapport a la position des substituants 
Xi et Xg en position 3 ou 4 du cycle pyrrolidine, de melanges de diff6rents st6r6oisom6res ou de composes isomfe- 
res purs. 

Utilisation selon la revendication 1, dans laquelle 
R5 et R5 representent I'hydrogene; 

Xi, X2 representent un atome d'hydrogfene, un groupe nitrile ou un groupe -CHgOH, -CH2NH2 ou -NH2, ou 
un groupe ester ou amide d'acide carboxylique contenant Eventuellement des atomes de O ou N, 

Y repr6sente un atome d'hydrogfene ou un groupe -CH2OH ou -CHgNHg. 

Utilisation selon la revendication 2, dans laquelle 

Ri reprtsente un groupe alkyle en CyC^2> cycloalkyle en C5-C6. aryle ou arylalkyle, ou forme en com- 

binaison avec R4 un groupe alkylene en C3-C5; 
R2, R3 et Y sont des atomes d'hydrogfene; et 

R4 repr6sente un atome d'hydrogfene ou, en combinaison avec R^, un groupe alkyl6ne en C3-C5. 

Proc6d6 de preparation de mati^res plastiques Eventuellement cellulaires par le proc6d6 de polyaddition de poly- 
isocyanates, par reaction 

a) de polyisocyanates avec 

b) des composes de masse molaire 6lev6e contenant au molns deux atomes d'hydrogEne rEactifs vis-^-vis 
des isocyanates, en presence 

c) de catalyseurs, et eventuellement 

d) d'agents d'allongement de chalne et 

e) d'autres additifs connus en soi comme des agents soufflants, des stabillsants et autres, 

caractErisE en ce que Ton utilise des catalyseurs correspondant a Tutiiisation selon I'une des revendications 1 ^ 3, 
Eventuellement ai combinaison avec d'autres catalyseurs classiques dans la chimie du polyurEthane. 



